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Verfahren zur Au farbeltuncy von 
rohen Weichmachem 



Aus der deutschen Patentachrif t 914 006 ist ein Verfahren 
zur Herstellung von Estern aus Anhydriden von DicarbonsSu- 
ren und Alkoholen bekannt, bei dem man als Katalysator Ge- 
mische Oder Verbindungen aus Metallverblndungen amphoteren 
Charakters.und alJcallschen Stoffen verwendet^. Als Metall- 
verblndungen amphoteren CharaJcters koinmen dabel belaplels- 
weise die Hydroxide des Alumlniuma, Blela, Mangana, zinns, 
ZinkB, Antlmons usw. in Betracht. die im Gemisch mit Hy- 
droxiden der Alkali- und Erdalkallraetalle verwendet werden. 
In glelcher Weise kdnnen auch die Umsetzungsprodukte aus 
amphoterer Metallverbindung und Alkali- Oder Erdalkalihy- 
droxiden, beispielaweise Aluminate Oder Plumbate, als Kata- 
lysator verwendet werden. 

Bine Weiterbildung dieses Verfahrens wird in der deutschen 
Patent.chrift 939 807 beschrieben, bei der als Katalysator 
wasserlttsliche Salze von Metallen, die amphotere Oxidhydra- 
te zu bilden vermSgen, in Verbindung mit alkalischen Stof- 
fen verwendet werden. Geeignete wasserlOsliche Salze von 
Metallen, die amphotere Oxidhydrate bilden kOnnen, sind 
beispielsweise die Hydrate von Aluminlumsulfat, Aluminium- 
chlorid,, Aluminiumperchlorat oder Aluminlumnitrat sowie 
die Hydrate der entsprechenden Zlnk-, Blsl-. Mangan-, zinn- 
und Antimonsalzs, die in beliablgw Roihenfolge mit alka- 
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lischen Stoffen wie Natriumhydroxid, Kalluxnhydroxid, Cal- 
ciumhydroxid^den enlisprechenden Oxiden, Annnoniumhydroxid 
Oder auch organischen Basen und dem zu veresternden Gemisch 
verelnigt warden* 

Aus der franzdsischen Patientischrif t Nr*. 1 134 Ol6 ist wei- 
terhin bekannt, daa als Veresteriingskatalysa'toren zinnorga- 
nische Verblndungen elngesetzt werden kfinnen^ wSlirend die 
franzdsische^^atentschrift: Hr. 1 165 428 die Verwendung von 
titan- Oder zirkonorganischen Verbindungen als Veresterungs- 
katalysatoren beschrelbt* 

.•r ' • • •'. 

Alle diese Katalysatoren eignen sich gut zur Herstellung 
von als Weichmachern verwendeten Ester n« Zur Reinigung 
der erhaltenen rohen Welchmacher werden diese in der Reqel 
zun^chst zur Neutralisation von Rests&ure mit Alkalihydro- 
xiden versetzt, worauf die freien Alkohole durch Wasser- 
dampf destination entfernt werden. Nach kurzef Vakuumde- 
8t illation zur' Trocknung des Produktes warden ^nn die Ka- 
talyaator-Rflckatande durch Filtration entfernt. 
Oa die Katalysator-ROckatMnda In der Ragel von sahleimiger, 
gelartiger Konsistenz sihd, ist die Filtration nur unter Zu- 
hilfenahme von Filtrierhilf smitteln wie z.B. Kieselgur m5g- 
lich. Trotzdero ist eine derartige Filtration ixnmer noch 
Riit achwerwiegenden Nachteilen verbundeni Es werden lange 
Piltrationszeiten benOtigt, und die Ausbeute an Weichinacher 
wird verringert, weil im Filterkuchen eine relet iv groUe 
Menge des Produktes festgehalten wird (etwa 60 Gewichtspro- 
sent, bezogen auf den geaamten Filterkuchen)* 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher« ein besse- 
ree Verfahren zur Aufarbaltung von rohen weichmachern, die 
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durch Veres^erung von aroinat:lschen Dicarlx>nsSuren Oder all- 
phatischen DicarbonsSuren mit 4 bis 12 Kohlenstof fat omen 
Oder Anhydriden dieser Dlcarlionsauren und Alkbholen rait 4 
bis 16 Kohlenstof fatomen in Gegenwart von zinnorganischen, 
titanorganiscben Oder zdlrlconoz-ganiscben Verbindungen Oder 
von Gemischen Oder Verbindungen aus Metiallverbindungen 
amphoteren Characters und. alXaliscben Stof fen als Katalysa- . 
tor hergestellt worden sind^ zu flnden* 

Diese Aufgabe wurde dadurcb gelSst, dafi die Aufarbeitung 
der rohen Weichrnacher durcb Auf eizianderf olge nachstehender 
Verfahrensschritte vorgenoosaen wlrds 

1) die Restsaure'im Roh^eichmacher vird lait alkallschen 
Stoffen neutralisiert; 

2) die freien Alkohole im Roh-We±ctainacher %rer den durch Was- 
serdaitipf destination entfemi:; 

3) das Produkt wird auf Temperaturen abgekiShlt^ die unter 
dem Siedepunkt des Wassers beim jeweiligen Druck liegenr 

4) es werden mindestens 0,5 Gewichtsprozent Wasser, bezogen 
auf das auf suarbeitsnde Sroduktf Bugmetsty 

5) da5 Gemisch aus Wasser und aaf zuarbeltendem Frodukt wird 
mindestens 15 Minuten bei Teiiiperataren> die unter der 
Siedetemj^eratur des Wassers beim jeweiligen Druck liegen, 
intensiv gerOhrt; 

6) das zugesetzte Wasser wird durcb V^kuundestillation ent- 
ferntj 

7) der Weichrnacher wird filtriart* 

Das erf indungsgeniMfie Auf arbeitungsvef fahren bietet gegenUber 
der bisher bekannten und CDalichen Aufarbeitung der rohen 
Weichrnacher eine Reihe von Vorteilent Es wird kein Filtrier- 
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hilfsmittel mehr bendtigt, wodurch auch die Ausbeute an 
V/eichinacher erhoht wird? die Filtrationsgeschwindigkeit wird 
erheblich gesteigert, so dafl eine bessere Ausnutzung der Pro- 
duktionsanlagen maglich ist; die Filt er element e werden ge- 
schont, da sie nach dem erf indungsgemaflen Verfahren naKezu 
drucklos durchflossen verden. 

Es war Oberraschend, dafl nur Weichxnacher, die aus Dicarbon- 
saure bzw, deren Anhydriden und Alkoholen mit 4 bis 16 Koh- 
lehstof fatomen hergestellt worden sind, nach dem bosnspruch- 
ten Verfahren auf gearbeitet werden kSnnen, wShreiu; . i Weich- 
machern, -die aus MonocarbonsMuren wie z.B. Stearins Sure oder 
Palmitinsaure und Alkoholen mit 4 bis 16 Kohlenstof fatomen 
hergestellt worden sind, kein Effekt'zu verzeichnen ist. 

Besonders bewShrt hat sich das erf indungsgemSae Verfahren 
zur Aufarbeitung von Weichmachem, die als OicarbonsSure 
AdipinsSure^ SebazinsSure, DecandicarbonsSure oder insbeson- 
dere PhthalsMure und als Alkohol 2-Xthylhexanol, Nonanol- 
Isomer en -Geroische, die durch Oxosynthese aus Diisobuten oder 
aus den Dimerisierungsprodukten eines Gemisehes aus n-But enan 
und iso-Buten hergestellt worden sind« 

Decanol-Isomeren'^emische, die durch Oxosynthese aus Trimeri- 
sierungsprodukten des Propylens hergestellt worden sind, 
Oder Tridecanol-Isomeren-Gemische^ die durch Oxosynthese aus 
Tetramerisierxingsprodukten des Propylens hergestellt worden 
sind, 

enthalten und die mit Hilfe von Alkyl-titanaten^ wie z.B. 
Tetraisopropyl-titanat oder Tetra- (2-athyl-hexyl) ^titanat , 
als Katalysator oder von Katalysatoren, die aus Aluminium- 
hydroxid und einem molaren Oberschufl von N^atronlauge « bezogen 
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auf Aluminiumhydroxid. bestehen, hergeste^llt worden sind. 

Nach der bekannten Veresterung wird das Produkt: mit alkali- 
schen Stoffen, vorzugswise wSflrigen Ldsungen von Calcium- 
hydroxid Oder Natriumhydroxid, zur Neutralisation der Rest- 
scHure versetzt. Diese Ldsungen enthalten vorzugsweise zwi- 
schen 20 und 40 Gewichtsprozent des alkalischen Stoffes. 

Nach der Neutralisation der AestsSure werden freie Alkohole 
durch Wasserdampfdestillation bei Temperaturen zwischen 170 
und 20O°C, vorzugsweise zwischen lao und 190°C, und Drucken 
von 2 biar 25 torr. vorzugsweise von 2 bis lo torr, entfernt. 
Besonders bewShrt hat es sich, dabei mit Einspritzdampf von 
3 at zu arbeiten. 

Nach der Entfernung der freien Alkohole wird das Produkt ab- 
gektlhlt, mit mindestens 0,5 Gewichtsprozent Wasser, l>ezogen 
auf das Produkt. versetzt und mindestens 15 Minuten intensiv 
gertihrt. Die Temperatur des Produktes . bei der Wasserzugabe 
und beim anschlieOenden RiOuren ist beliebig w&hlbar, es ist 
jedoch darauf zu achten, daiS bei Temperaturen gearbeitet 
wird, die unter dem Siedepunkt des Wassers bei jeweils herr- 
schendem Druck liegen. D.h. mit anderen Worten. da0 roan bei 
hohen Drucken mit hohen Temperaturen und bei niederen Drucken 
mit entsprechend niedrigeren Temperaturen arbeiten muO. Be- 
vorzugt werden Temperaturen unter lOO^C und Norma Idruck. 

Die Temperatur des Produktes ist auch fUr die HOhe der zuge- 
gebenen Wassermenge und die Dauer der RUhrzeit von Bedeutungi 
Je hflher die Temperatur ist. desto kleiner kann die Wasser- 
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menge und die Rilhrzeit sein, wahrend timgelcehrt bei niederen 
Temperaturen groflere Wasserznengen und ISngere Riihrzei^en er- 
* f order lich sind. Es hat sich gezexgt, dafi znan bei Norma Idruck 
die besten Brgebnisse bei Temperaturen zwischen 95 und lOO^C 
mit Wassermengen von 0,8 bis 2 Gewichtsprozent , bezogen auf 
das aufzuarbeitende Produkt, und RtDirzeiten von 20 bis 60 
Minuten erzielt. Besonders bevorzugt werden eine Temperatur 
von 98^C, etwa 1 Gewichtsprozent Wasser-Zusat^z und 30 Minuten 
Rfflirzeit. 

Nach dem intensiven RUhren wird das zugesetzte Wasser durch 
Vakuumdestillation bei Temperaturen zwischen 90 und lOO C 
und Drucken zwischen 2 und 25 Torr wieder entfernt. 

Durch diese Verf ahrensschritte werden die schleimigen, gel- 
art igen und nur unter groden Schwierigkeiten abfiltrierbaren 
KiederschlSge in eine grSdere und wesentlich leichter fil- 
trierbare Form umgewandelt. Selbst wenn dem Ansatz vor der 
Filtration zur Aufhellung des Produktes. noch Aktivkohle 
zugesotzt wird, sind Filtrierhilfsmittel nicht er£orderlich« 

Die nachstehenden Beispiele dienen der weiteren KrlSuterung 
der Erfindungs 

Beispiel 1 

7,8 to PhthalsHureanhydrid und 20 to 2*Xthylhexanol werden 
in einem 35 m^-RUhrkessel zusammen mit 23 kg einer LOsung 
von 3G kg Aluminiumhydroxid und 61,6 kg SOprozentiger Natron- 
lauge in 62,2 kg Waaser (Aluminat) unter RUhren innerhalb von 
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30 Minuten bei Norxnaldruck zum Sieden erhitzt. Im Verlauf 
von weiteren 5 Stunden, wMhrend der das Realctionsgemiscli durch 
5t:etlge Druckverminderung am Sieden gehaltien wird, steigt die 
Tempera tur auf 220°C. Nach dieser Zeit weist das Reaktionsge- 
misch eine SSurezahl von 0^2 mg KOH/g auf ^ worauf der grOflte 
Teil des ilDberschiissigen Alkohols durch Vakuumdestillation bei 
220^C und 2 torr entfernt wird. Der so erhaltene Roh-Weich- 
roacher wird unter RUhren mit 20 1 25pro2entiger Natronlaujge 
versetzt, wodurch die SSurezalil unter 0,05 mg KOH/g sinkt. 
Durch Wasserdampfdest illation bei ISO^C und 25 torr unter Ver- 
wendung von Einspritzdampf von 3 at wird innerhalb von 2 S tun- 
den der -rest liche Alkohol entfernt. Nach Abklihlen auf 98°C 
wird der Ansatz mit 200 1 Wasser versetzt, 30 Minuten inten- . 
siv gerOhrt und dann bei 98^C und einem Druck von. 2 torr 
durch Vakuuxndest illation auf einen Wassergehalt von maximal 
0^03 Gewichtsprozent getrocknet. Ktech AbkUhlen auf 90^C wird 
der Weichmacher mittels einer Kreiselpumpe (Vordrucks 3 atti) 
auf ein Industrief ilter von 20 m^ gefSrdert und filtriert, 
wobei sich ein Filterdruck bis maximal 1 atti aufbaut. Die 
Filtration ist nach 1,35 Stunden beendet* 

Verqleichsversuch 1 

Unterlaat roao bei dem in Beispiel 1 beschriebenen Ansatz die 
Wasserbehandlung und kdhlt ihn stattdessen gleich nach der 
Wasserdampf destination unter einem Vakutim von 2 torr auf 
90®C ab, so erhait man einen Weichmacher, der ohne Filter- 
hilfsntittel nicht filtrierbar ist. Bei Verwendung von 25 kg 
Kieselgur erfordert die Filtration unter den in Beispiel 1 
beschriebenen Bedingungen 3^34 Stunden, wobei sich ein Fil- 
terdruck bis zu 3 ata aufbaut. 
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Beispiele 2 bi s 6 und Vergleichsversuche 2 bis 8 
Unter den oben beschriebenen Bedingungen ^^den aus anderen 
DicarbonsSuren oder Alkoholen Oder unter Verwendung anderer 
Katalysatoren Weichmacher hergestellt> die wie beschrieben 
aufgearbeitet wurden. Die Ausgangsprodukte, Veresterungs- 
bedingungen, Aufarbeitungsbedingungen und die Ergebnisse sind 
in den Tabellen 1 und 2 zusawmengestellt. 
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Pa t ent a ns pr iiche 

\J Verfahren zur Au£arl>eit:ung von rohen VTeichmachern, die 
durch Veres^erung von aroxnatilschen Dicarbonsauren oder all- 
phatlschen Dicarbonsauren mil: 4 bis 12 Kohlenstof fat:omen 
Oder Anhydriden dieser Dicarbonsauren und Alkoholen mit 4 
bis 16 Kohlenstoff atomen in Gegenwart von zinnorganischen, 
titanorganiischen dder zdLrkonorganischen Verbindungen Oder 
von Gemischen oder Verbindungen aus Metia 11 verbindungen 
amphoteren Charalctiers und alkalischen St of fen a Is Katialysa*- 
tor hergestellt worden sind, 

geke.. h'^nzeichnet durch die 

Auf einanderf olge nachs-tehender Verfahrensschritlies 

1) die Restsaure im Roh-Weichxnacher wird mit alkallschen 
St of fen neutralislezii; 

2) die freien Alkohole im Roh-Weichmacher werden durch 
Was serdampf destination entfernt; 

3) das Produkt wird auf Teroperaturen abgekiihlt, die unter 
dem SiedesHinkt des Hassers beim jeweiligen Druck liegen; 

4) es werden mindestens 0,5 Gewichtsprozent Wasser^ bezogen 
auf das auf zuarbeitende Produkt, zugesetzt; 

5) das Gemi^ch aus Wasser und auf zuarbeitendem Produkt wird 
mindestens 15 Minuten bei Temperaturen, die unter der 
Siedetemperatur des Wassers beim jeweiligen Druck liegen, 
intensiv gerOhrt; ± 

6) das zugesetzte Wasser. wird durch Vakuumdestillation ent- 
fernt; 

7) der Weichmacher wird filtriert. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1^ 

dadurch gekennzeic. hnet, dafi 

im Verfahrensschritt 4) 0^8 bis 2 Gowichtoprozent Wasser 
gesetzt warden* 



3. Verfahren nach Anspruch' 1 und 2^ 

dadurch gekennzeichnet, ' daA 

im Verfahrensschritt 5) 20 bis 60 Minuten Intenslv gerOhrt 
wlrd. 
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4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3^ 

dadurch geke.nnzelchnet, daa 

in den Verfahrensschrltten 3) bis 5) bei Norinaldruck gearbei- 
tet wirdl 



5. Verfahren nach Anspruch 4, 

dadurch gokennzeichnet, daa 

die verfahrensschrltte 4) und 5) bei Tempera tur en cwischen 95 

und-loo^^c durchgeftlhrt werden.j^ 
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